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На основе анализа неизотермического восстановления оксидов в насыщенном углеродом 
расплаве разработана физико-химическая модель и программное обеспечение OxSeP для со­
временных газоанализаторов фирмы LECO, имеющих функцию ФГА. Применение развитой иде­
ологии метода и программного обеспечения для обработки результатов позволяют опреде­
лять количественно содержание кислорода, связанного с поверхностью образца, оценить со­
держание растворенного кислорода в металле, определить содержание кислорода, связанного 
в металле в различные типы неметаллических включений. Разработано программное обеспече­
ние для идентификации включений при обработке результатов ФГА.
На примерах анализа образцов различных сталей и стандартных образцов показана высо­
кая эффективность применения метода ФГА при определении содержания кислорода во вклю­
чениях. Приведены примеры использования ФГА при анализе качества различных сталей и 
сплавов в промышленности.
Характерной особен­
ностью  таки х  газовы х 
примесей, как кислород, 
является их достаточно 
высокая растворимость в 
жидком металле, значи­
тельно превы ш аю щ ая 
растворим ость в тв ер ­
дом. В процессах охлаж­
д ен и я  и к р и с та л л и за ­
ции р асп лава  газовы е 
примеси сегрегируют и выделяются в виде неме­
таллических включений, которые неравномерно 
распределяются в объеме металла. Количество, 
природа и характер распределения неметалли­
ческих включений (НВ) в значительной степени 
определяет качество металлов и сплавов. Приме­
нение количественных методов анализа неме­
таллических включений обеспечивает необходи­
мую точность и достоверность оценки качества 
металла. Современные методы анализа НВ пре­
доставляют возможность получения информации 
о количественном и качественном составе вклю­
чений, однако, они весь­
ма трудоемки и не обла­
дают необходимой точно­
стью. Существует также 
зн ачи тельн ая  прибор­
ная ошибка определения 
объемной доли неметал­
лических включений на 
анализаторах изображе- 
ния, свя зан н ая  с чув­
ствительностью прибора 
к границам неметаллических включений, их раз­
мерам и форме, а также к качеству приготовле­
ния шлифов. Методы электролитического осаж­
дения осадка с последующим химическим ан а­
лизом дают, как правило, заниженные результа­
ты из-за потерь в процессе выделения.
Методы газового анализа, получившие разви­
тие в 70-е годы, позволяют сегодня с высокой точ­
ностью определять содержание любой из газовых 
примесей, однако результирующие интеграль­
ные значения недостаточно полно характеризу­
ют свойства металла.
Григорович Константин Всеволодович -  
руководитель центра исследований мате' 
риалов ИМЕТ Российской академии наук 
им. А.А.Байкова, кандидат технических 
наук
Область научных интересов: физико­
химические исследования металлургичес­
ких процессов; термодинамика металли­
ческих расплавов; фракционный газовый 
анализ.
Автор 50 печатных работ.
Преимущества методов газового анализа - вы­
сокая точность определения (0.5 ppm), простота 
выполнения и малые затраты  времени на один 
анализ дали толчок к развитию метода фракци­
онного газового анализа (ФГА). Одной из первых 
работ, посвященных применению метода ф рак­
ционного газового анализа для определения тем­
ператур восстановления оксидов и нитридов в рас­
плаве на основе железа, была работа Б.А.Шмеле­
ва [1]. В последующих работах [2,3] был описан 
метод фракционного анализа при неизотерми­
ческом восстановлении оксидных включений в 
графитовом тигле в потоке несущего газа. Было 
показано, что последовательность восстановле­
ния различных оксидов углеродом определяется 
величиной свободной энергии образования окси­
да AGf(Me0)(T). Процесс восстановления включений 
углеродом описан авторами уравнением первого 
порядка, и сделано предположение о диффузи­
онном контроле реакции. Как показывает срав­
нение результатов последующих работ, парамет­
ры пиков газовыделения и характеристические 
температуры существенно отличаются для одно­
типных оксидов в различных исследованиях при 
использовании разного аналитического оборудо­
вания. В литературе отсутствует ясное изложе­
ние основных физико- химических принципов 
фракционного газового анализа, позволяющих 
проводить идентификацию оксидов по кривым 
газовыделения. Приводимое в литературе термо­
динамическое рассмотрение процесса анализа 
не выходит за рамки сравнения энергий Гйббса 
образования оксидов металлов и окиси углерода. 
Однако только появление современных газоана­
лизаторов с инфракрасными (ИР) ячейками, ос­
нащение установок средствами вычислительной 
техники создали предпосылки для дальнейшего 
развития метода.
На основе физико-химического анализа про­
цесса неизотермического восстановления оксид­
ных включений углеродом в насыщенных угле­
родом расплавах было разработано программное 
обеспечение для обработки результатов ФГА [4] и 
идентификации оксидных включений [7]. В ра­
боте [4] приведены результаты развития метода 
фракционного газового анализа и применения 
оригинального программного обеспечения для 
качественного и количественного анализа оксид­
ных включений в различных сталях на анализа­
торе ТС-436 фирмы LECO. В работе [6] показаны 
возможности использования оригинального про­
граммного обеспечения для проведения ф рак­
ционного газового анализа на примере анализа 
стандартных образцов и ряда сталей. В работе [5]
на основе использования новых принципов ан а­
лиза кривых показана возможность количествен­
ного контроля за неметаллическими включени­
ями в процессе вакуум- кислородного рафиниро­
вания нержавеющей стали ЗИ-35.
Фракционный газовый анализ представляет 
собой модификацию метода восстановительного 
плавления в графитовом тигле в токе несущего 
газа при заданной линейной скорости нагрева 
образца. Метод анализа основан на различии 
температурных зависимостей термодинамичес­
кой прочности оксидов, в которых находится ос­
новная часть связанного в металле кислорода.
При повышении температуры расплава окси­
ды восстанавливаются углеродом и кислород эк­
страгируется из расплава в виде оксида углерода 
по реакции
ZxOy(k) +  y C (rp) =  x P ](Fe-C (H ac))+  У С О (га з ) ’
3 Z x 0 y  ' а С
Значения активности углерода а с и активно­
сти оксида aRv0?/ можно принять равными едини­
це для насыщенного углеродом расплава, взаи ­
модействующего с чистым оксидом ZxOy. Вели­
чина константы равновесия при данной тем ­
пературе будет определяться произведением пар­
циального давления окиси углерода рсо на актив­
ность металла az в насыщенном углеродом рас­
плаве. Следовательно, увеличению парциально­
го давления оксида углерода над расплавом бу­
дут способствовать повышение температуры ре­
акции, приводящее к возрастанию константы 
равновесия реакции, и снижение активности об­
разующегося металла за счет связывания его в 
прочное соединение или растворения в металле 
основы
Выделение оксида углерода из капли ан али­
зируемого расплава возможно при условии, что 
давление внутри образующегося пузырька (рсо) 
будет больше суммы давлений газа в аналити­
ческой системе (рг), капиллярного (p j и металло­
статического (рѵ():
Рсо *Рс+Рм+Рк-
Очевидно, что величиной металлостатическо­
го давления можно пренебречь ддя капли распла­
ва малого размера. Величину капиллярного дав­
ления при наличии развитой поверхности р аз­
дела расплав - графит и преобладании поверхно­
стного протекания реакции, можно исключить из
рассмотрения. Следовательно, реакция в анали­
заторе будетпротекать при условии: рсо * рс.
Оценить реальные температуры восстановле­
ния оксидов углеродом в расплаве возможно, ис­
ходя из рассмотрения равновесия реакции (1). 
При отсутствии взаимной растворимости окси­
да и металла можно рассчитать температуру, при 
которой давление окиси углерода будет достигать 
искомой величины, исходя непосредственно из 
выражения для энергии Гйббса образования ок­
сида:
GO) = у( G°co + RT\r\Pco) +RTх\п(Хz yz ) -  Goxid -  0 .
где Pco парциальное давление оксида углерода 
над расплавом; Xz,gz- мольная доля и коэффици­
ент активности Рауля для элемента, образующе­
го оксид; AG°co и AGoxid - изменение стандартных 
энергий Гйббса образования окиси углерода и 
соответствующего оксида Дж/моль.
Коэффициент активности металла, образую­
щего оксид в насыщенном углеродом расплаве, 
можно представить с помощью параметров взаи­
модействия:
где индексы 1 и 2 соответствуют металлу основы 
и углероду соответственно; т -  число компонен- 
товванализируемомобразце;у°(1) - коэффициент 
активности металла, образующего оксид в чис­
том железе, при выборе за стандартное состоя­
ние чистый компонент; е® - параметры взаимо­
действия первого порядка;Х2 = а с + Tßc- мольная 
доля углерода в насыщенном углеродом распла­
ве. Температурную зависимость коэффициента 
активности металла yZ(1) выражали через эн­
тальпию ( н°І(1)) и энтропию ( Sz(1)) растворения 
металла в основе, параметры взаимодействия 
( £ -  через энтальпийные [ц® ) и энтропийные 
( о ®) параметры.
Процесс анализа начинается с момента сбро­
са образца в предварительно дегазированный и 
нагретый до заданной температуры графитовый 
тигель анализатора. На рис. 1 приведены резуль­
таты ФГА образца среднеуглеродистой стали на 
газоанализаторе ТС-436 фирмы LECO при линей­
ном нагреве анализатора с 1100 до 2200 К.
Time, tec
Рис. 1. Кривая газовыделения из образца стали 45, 
раскисленной алюминием, в процессе ФГА в анализаторе 
ТС-436 LECO (результат обработки данных программой OxSeP)
Первый пик на кривой газовыделения после 
сброса образца в графитовый тигель связан с экс­
тракцией из образца кислорода, адсорбирован­
ного на поверхности образца. При нагреве до 
температуры плавления из образца может быть 
экстрагирован только кислород, связанный с по­
верхностью, что объясняется малой диффузион­
ной подвижностью кислорода в твердом метал­
ле.
Проведенные нами эксперименты показыва­
ют. что в период от момента сброса в тигель ан а­
лизатора до начала плавления с поверхности 
предварительно обработанного надфилем и про­
мытого в растворе четыреххлористого углерода 
стального образца выделяется 2-6 ppm кислоро­
да. В случае продолжительного хранения подго­
товленного аналогичным образом образца желе­
за в эксикаторе пик кислорода, связанный с по­
верхностью, может достигать 10-15 ppm.
Фазовые диаграммы большинства анализи­
руемых металлов с углеродом характеризуются 
наличием эвтектики металл - углерод с суще­
ственно более низкой температурой плавления 
по сравнению с температурой плавления исход­
ного металла. Температура эвтектики (Тэ) в сис­
теме железо-углерод составляет 1426 К, никель- 
углерод 1593 К, что значительно (на 350-380 К) 
ниже, чем температура плавления исследуемого 
металла. Вследствие этого процесс плавления 
образца начинается на контактной поверхности 
металл - графит с образованием обогащенного уг­
леродом расплава. При этом расплав, насыщ а­
ясь углеродом, растекается по поверхности гра­
фитового тигля. Результаты экспериментов пока­
зали, что массовая доля углерода, достигаемая 
при анализе в графитовом тигле образцов желе­
за, при температурах нагрева выше 1500 К прак­
тически совпадает с предельными массовыми 
долями насыщения углеродом в соответствии с 
фазовой диаграммой железо-углерод.
Было установлено, что процесс образования 
расплава для скорости нагрева образца 2-5 К /с 
начинается при перегреве на 30-50 К по сравне­
нию с температурой соответствующей эвтекти­
ки (Тэ) и за к ан ч и в ается  при перегреве на 
100-150 К над Тэ, в зависимости от заданной ско­
рости нагрева. Восстановление оксидных неме­
таллических включений, содержащихся в метал­
ле, представляет сложный процесс, включающий 
несколько стадий, таких как:
- плавление образца и растекание расплава 
по графитовому тиглю:
- диффузия углерода из графитового тигля в 
материал образца:
- процесс диссоциации и восстановления ок­
сидных включений углеродом в расплаве с обра­
зованием молекул и пузырьков СО:
- процесс внутреннего массопереноса продук­
тов реакции к поверхности образца:
- отвод продуктов реакции от реакционной по­
верхности и массоперенос в газовой фазе.
Таким образом, процесс фракционного газово­
го анализа можно условно разделить на три пе­
риода, различающихся условиями протекания 
реакции термического восстановления оксидов 
углерода. К первому периоду можно отнести пе­
риод от момента сброса образца в тигель анали­
затора до начала его плавления. При этом из об­
разца экстрагируется только кислород, связан­
ный с поверхностью. При наличии оксидной 
пленки на поверхности образца наблю дается
раздвоение первого пика газовыделения (рис. 1). 
Процесс протекает в диффузионном режиме вос­
становления и существенно зависит от формы, 
состава образца и качества его поверхности.
Ко второму периоду можно условно отнести 
период с момента начала плавления образца до 
момента окончания плавления и насы щ ения 
расплава углеродом. Контроль процесса восста­
новления оксидов в данном интервале носит сме­
шанный характер из-за взаимного наложения 
процессов диффузии углерода и плавления образ­
ца. Процесс восстановления оксидов данной об­
ласти характеризуется наличием значительных 
градиентов температур и концентраций углеро­
да. Значительное влияние на процесс восстанов­
ления оксидов в данной области температур ока­
зывают масса, форма и химический состав об­
разца, а также скорость его нагрева.
Началом третьего периода анализа можно 
считать момент окончания формирования кап­
ли расплава в графитовом тигле анализатора. 
Концентрация углерода в расплаве в каждый мо­
мент времени близка к насыщенной для данной 
температуры. Можно предположить, что при вы ­
соких температурах (1800-2300 К), когда скорость 
нагрева графитового тигля с образцом достаточ­
но мала (1 -5 К/с), в анализируемом расплаве от­
сутствуют градиенты температур и концентра­
ций. Процессы восстановления включений про­
текают с небольшой скоростью вблизи состояния 
равновесия. В каждый момент времени устанав­
ливается локальное термодинамическое равно­
весие. Количество оксидов в расплаве невелико 
и их восстановление не приводит к изменению 
концентрации восстанавливаемого элемента в 
расплаве.
На рис. 2 приведены рассчитанные значения 
температур, при которых парциальные давления 
окиси углерода рсо реакции диссоциации соот­
ветствующего оксида достигают 1 атм для слу­
чая образования продуктов реакции в виде раз­
бавленного 1 %-ного раствора металла в железе. 
Значение температуры начала восстановления 
характеризует прочность оксидов и порядок вос­
становления оксидов в процессе анализа. Д ан­
ные для расчета [8-9] приведены с учетом пере­
ходов одного агрегатного состояния в другое при 
соответствующих температурах. Вертикальной 
линией показана эвтектическая температура в 
системе железо-углерод. Теоретические темпера­
туры начала восстановления наиболее часто 
встречаю щ ихся оксидов заметно отличаю тся 
друг от друга, что позволяет надежно разделять 
эти оксиды в процессе анализа.
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Рис. 2. Результаты термодинамических расчетов 
температур начала восстановления (Tbeg) различных оксидов 
углеродом при Р ^ І  ат и выборе за стандартное состояние 
1 % -ного раствора раскислителя в насыщенном углеродом 
расплаве. Прямая линия - температура эвтектики 
железо-углерод
Проведенные оценочные расчеты температур 
не дают возможности определить точные значе­
ния температур для каждого из оксидов, однако
показывают порядок их восстановления из рас­
плава при фракционном газовом анализе.
Термодинамические расчеты показывают, что 
температуры начала восстановления оксидов 
железа, марганца, хрома, а также ряда сложных 
оксидов типа Fe0Cr20 3, FeOSi02 и т.д. находятся в 
интервале температур, характерных для первого 
и второго периодов анализа, что приводит к су­
щественным затруднениям при идентификации 
оксидов по кривым газовыделения.
На рис.З представлены результаты сопостав­
ления расчетных температур начала восстанов­
ления (ТЬец) по предложенной модели с экспери­
ментальными значениями для модельной сис­
темы Fe-Al в зависимости от концентрации алю­
миния в металле и давления окиси углерода, по­
лученными на газоанализатореТС-436 и ориги­
нальной модельной установке.
Как показывает сравнение результатов раз­
личных работ, существует заметная разница в 
параметрах пиков газовыделения при исследо­
вании однотипных оксидов в металле различно­
го исходного состава. Приведенные графики по­
ясняют причины существенных отличий для па­
раметров однотипных оксидов в различных ис­
следованиях при использовании разного ан а­
литического оборудования.
Аналитическая процедура фракционного га­
зового ан али за на газоанализаторах  фирмы 
LECO, обладающих возможностью проведения 
фракционирования с использованием разрабо­
танного оригинального программного обеспече­
ния, включает следующие стадии:
- проведение анализа образца на газоанали­
[АІ], мас.%
Рис. 3. Результаты исследования температур восстановления в модельной системе 
Fe-Al-О в зависимости от концентрации алюминия в металле и парциального давления 
окиси углерода Рсо в анализаторе. Z-расчет по приведенной модели; О, □ -  эксперимент
заторе ТС-436 LECO по оптимальной с точки зре­
ния разрешения оксидного спектра программе;
- применение программного обеспечения 
OxSeP для обработки результатов анализа из бу­
фера данных анализатора с идентификацией 
выделенных пиков оксидов.
Применение оригинального программного 
обеспечения OxSeP позволяет проводить обработ­
ку данных буфера обмена анализатора после за ­
вершения процесса анализа. Процесс обработки 
проходит автоматически без участия оператора 
и включает следующие стадии:
- бланк - процедура - проведение холостой по­
правки неизотермического анализа, т.е. учет вли­
яния температурно - зависимых функций газо- 
выделения из пустого графитового тигля в про­
цессе нагрева, влияние активных возгонов и при­
месей в несущем газе при неизотермическом ана­
лизе;
- процедура восстановления исходной кривой 
газовыделения из образца по результатам ан а­
лиза. Процедура устраняет влияние разбавления 
сигнала оксида углерода в несущем газе, влия­
ние газодинамики системы и запаздывания сиг­
нала при движении аналитического газа от гра­
фитового тигля печи к ИР ячейке анализатора;
- процедура разделения аналитической кри­
вой на спектр пиков газовыделения оксидов, ос­
нованная на решении обратной задачи по раз­
работанной физико-химической модели процес­
са.
Для решения задачи идентификации оксид­
ных фаз по результатам ФГА необходимы резуль­
таты химического или спектрального анализа 
исследуемых образцов. Оригинальное программ­
ное обеспечение для идентификации оксидов 
разработано на основе термодинамического ана­
лиза процессов карботермического восстановле­
ния оксидов и результатов собственных экспери­
ментальных исследований. При выполнении оце­
ночных расчетов температур начала восстанов­
ления оксидов при ФГА (Ты ) программа исполь­
зует базы данных по следующим параметрам:
- энергиям Гйббса образования различных ок­
сидов;
- параметрам растворимости углерода для на­
сыщенных углеродом расплавов на основе желе­
за;
- параметрам взаимодействия для многоком­
понентных растворов.
На рис. 4 приведено сравнение расчетных и 
экспериментальных значений температур нача­
ла восстановления (Т|>ец) оксида алюминия и ок­
сида титана при ФГА для модельной нержавею­
щей стали X I810, раскисленной алюминием и 
титаном. Можно видеть хорошее соответствие экс­
периментальных и расчетных данных. Темпера­
туры начала восстановления оксидов при ФГА су­
щественно зависят от содержания алюминия и 
титана в стали.
Рис. 4. Характеристические температуры начала восста­
новления К для модельных сплавов нержавеющей стали, 
раскисленных алюминием и титаном (Сг концентрация AI и Ті 
соответственно)
Все оксидные неметаллические включения в
4
стали представляют из себя смеси или растворы 
оксидов. Очевидно, что восстановление включе­
ний сложного состава в процессе ФГА будет опре­
деляться составом включения и составом метал­
ла. На рис. 5 представлены значения рассчетных
1
температур начала восстановления включений 
в оксидной системе СаОА120 3 при ФГА. Можно 
видеть существенное влияние состава включе­
ний на значение ТЬ о. Приведенный график по­
казывает, что ФГА предоставляет теоретическую 
возмож ность определения состава слож ны х 
включений по результатам анализа.
аАі2о3,мас%
Рис. 5. Зависимость термодинамической температуры 
начала восстановления (Tbeg) включения алюминатов 
кальция от активности оксида алюминия (а*^) в оксидной 
системе СаО - А120 3 (расчет)
Было проведено исследование образцов кор­
довой стали промышленного производства. В 
табл. 1 приведены результаты химического соста­
ва двух плавок кордовой стали, отличающихся 
конц ентрац иям и  растворенного алю миния. 
Были отобраны образцы от катанки диаметром 
5,5 мм из разных плавок кордовой стали.
Таблица 1
Химический состав образцов кордовой стали, % мае.
Образец № С Si Mn AI S P
1 0,70 0,20 0,53 0,0003 0,013 0,01
2 0,71 0,22 0,54 0,0050 0,0024 0,015
От каждой плавки было исследовано по 10 па­
раллельных образцов методом фракционного га­
зового анализа. Для удаления поверхностного заг­
рязнения использовали специальный прибор про- 
боподготовки, встроенный в анализатор ТС-436. 
Результаты химического анализа металла пла­
вок показывают весьма близкий марочный со­
став. Состав сталей отличается только по содер­
жанию растворенного алюминия 3 и 50 ppm масс 
соответственно.
Методом фракционного газового анализа на 
анализаторе ТС-436 были проанализированы по 
10 образцов от каждой плавки. Калибровку про­
водили по стандартному образцу Standard JSS 
GS-2b (Япония). Аттестованное содержание кис­
лорода -14.6 ppm. Использовали двойные тигли 
(775-433 Outer Crucible и 775-431 Inner Crucible). 
Вес образцов для анализа выбирали в пределах 
1.07 -1.3 г. Для устранения влияния поверхност­
ного загрязнения на результаты анализа исполь­
зовали режим предварительного прогрева образ­
цов в графитовом тигле в камере анализатора 
ТС-436 при 1000°С в течение 30 с. Анализ прово­
дили со скоростью нагрева образца R = 6 un it/s . 
В табл. 2 приведены результаты фракционного 
анализа образцов стали.
Таблица 2
Результаты фракционного газового анализа образцов кордовой стали (средние значения и 
стандартные отклонения по 10 параллельным образцам)
Образец Содержание кислорода, ppm Виды включений
общее во включениях Пик 1 Пик 2 ПикЗ Пик 4
Образец 1
Кислород 15,4 12,1 1,6 7,8 1,6 1,0
Ст. откл. 1,8 1,0 0,6 0,7 0,6 0,2
т ьвд.к 1518 1579 1684 1748
Ст. откл., К 7 8 12 18
Образец 2
Кислород 11,9 9,1 5,6 2,3 1,2
Ст. откл. 1,8 0,2 0,4 0,5 0,2
т ^ . к 1608 1723 1792
Ст. откл., К 9 8 16
Сравнение эволограмм ФГА образцов кордовой 
стали 1 и 2 приведено на рис. 6. Оценка характе­
ристических температур начала восстановления 
Т, для данных марок стали показывает, что пики 
1-2 соответствуют включениям силикатов мар­
ганца с различны м  содержанием алю миния. 
Температуры начала восстановления пиков 3 и 4 
соответствуют включениям алюминатов.
Результаты проведенных исследований образ­
цов кордовой стали показали, что увеличение 
концентрации растворенного алюминия в рас­
плаве с 3 до 50 ppm приводит к снижению содер­
ж ания кислорода с 12,1 до 9,1 ppm и, следова­
тельно, количества оксидных неметаллических 
включений в готовом металле. При этом доля не-
деформируемых неметаллических включений с 
высоким содержанием оксидов алюминия возра­
стает с 2 до 3.5 ppm (пик 3 ,4  в табл.2), что приво­
дит к ухудшению служебных свойств металла по 
показателям заводского контроля качества.
Выводы
На основе анализа неизотермического восста­
новления оксидов в насыщенном углеродом рас­
плаве разработана физико-химическая модель и 
программное обеспечение для современных га­
зоанализаторов, имеющих функцию ФГА. Сфор­
мулированы основные физико-химические прин­
ципы фракционного газового анализа (ФГА) и 
процесса идентификации оксидных включений
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Рис. 6. Кривые газовыделения из образцов кордовой стали 1 и 2 в процессе ФГА 
в анализаторе ТС-436 LECO (результат обработки данных программой OxSeP)
в процессе анализа. На примере анализа модель­
ных сплавов проведены исследования основных 
параметров и механизма процесса восстановления 
оксидных неметаллических включений при ФГА.
На примере количественного анализа неме­
таллических включений в сталях промышленно­
го производства показаны возможности исполь­
зования разработанного оригинального про­
граммного обеспечения для фракционного газо-
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